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Stabiliser compsns. for polyvinyl chloride moulding compsns. - comprise calcium and zinc salts 
of fatty acids, epoxidised glyceride of unsatd. fatty acid and direster of ethylene glycol with fatty 

acid 
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• Abstract : 

EP-337237 A Stabiliser compsns. (I) comprise (A) Ca salt of satd. straight chain 8-34C fatty acid; (B) Zn salt of satd. straight or branched chain 8-1 8C 
fatty acid; (C) epoxidised glyceride of unsatd straight chain 16-22C fatty acid with oxirane no. 6-8 and iodine no. less than 5; (D) diester or ethylene 
glycol with satd. straight chain 16-18C fatty acid. Also claimed are transparent to glass-clear PVC moulding compsns. (II) contg. per 100 pts. (all 
pts.wt.) suspension- or mass-polymerised PVC (K value 55-63), (Al) 0.05-O.8pt. (A) calculated as Ca behenate; (Bl) 0.03-0.2 pt (B) calculated as Zn 
octoate; (CI) 2-8 pts. (C); (Dl) 0.5-2.5 pts. (D), (A) opt. also contg. (i) partial esters of satd. straight chain 12-34C monocarboxylic acids with polyols 
contg. 2 or more C and 2 or more OH gps., (i) contg. no. average of at least 1 free OH, and/or (ii) complex esters of (a) aliphatic, cycloaliphatic, and/or 
aromatic 2-22 dicarboxylic acids; (b) di- to hexa-hydric aliphatic polyols; (c) 12-34C aliphatic monocarboxylic acids, mol ratio (a):(b):(c) being n- 
1 :n:nm-2(n-l), where n - 2-1 1, m = OH functionality of polyol wt. ratio (A) to (i) and/or (ii) being up to 1 :4. 

USE/ADVANTAGE - (II) esp. for mfr. of containers for still or carbonated water. (0 has stabiliser-internal lubricant effect at least equiv. to hardened 
castor oil (III) but is not subject to price fluctuations of (HI). (0/0) 
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0 Stabilisatorkombinatlon fur Ca/Zn-stabillsierte PVC-Formmassen, PVC-Formmassen sowie 
Verfahren zu deren Herstellung. 

© Eine Stabilisatorkombination fiir Ca/Zn-stabilisierte, transparente bis glasklare PVC-Formmassen, enthaltend 
Ca-Salze von C8-C3*-Fettsauren, Zn-Salze von Cs-Cis-Fettsauren, epoxidierte Ci6-C22-Fettsaureglyceride sowie 
Diester des Ethylenglykols mit Ci6-Ci8-Fettsauren ergibt eine Stabilisierung, die der bisher mlt geharteten 
Ricinusolen erreichten vergleichbar Oder ilberlegen ist. 
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Stabilisatorkombination fUr Ca/Zn-stabilisierte PVC-Formmassen, PVC-Formmassen sowie Verfahren zu 

deren Herstellung 



Die Erfintiung betrifft eine Stabilisatorkombination fur Ca/Zn-stabiiisierte PVC-Formmassen, die genann- 
te Stabilisatorkombination enthaltende Ca/Zn-stabilierte PVC-Formmassen sowie Verfahren zur Herstellung 
von CaZn-stabilisierten PVC-Formmassen. 

PVC-Formmassen fur Wasserflaschen, insbesondere fur sogenannte stille Wasser und C02-haltige 
5 Wasser. werden aus organoleptischen Grunden mit Ca- und Zn-Seifen und epoxidierten Triglycerides 
insbesondere epoxidiertem Sojabohnenol. stabilisiert. Da die stabilisierende Wirkung von CaZn-Systemen 
nicht sehr ausgepragt ist, werden zusatzliche Costabilisatoren, z.B. 1,3-Diketone und/oder Derivate des 
Dihydropyridins. benotigt. 

Derartige PVC-Rezepturen stellen auch hohe Anforderungen an das rheologische Verhalten der Form- 
to masse. Wahrend des Aufschmelzvorgangs im Extruder mu/3 die Formmasse vor Friktion geschutzt werden. 
Auch wahrend der thermischen Homogenisierung im Schneckenzylinder muB ein gleichmafliger FluB 
gewahrleistet sein. Im Zylinder und wahrend des Durchstromens durch das Werkzeug durfen keine 
Friktionsspitzen auftreten. Hinzu kommt. da/3 die fur die Formung der Flaschen erforderlichen Blasvorgange 
oft mit hohem Materialdurchsatz ablaufen. Stundenleistungen von 400 bis 500 kg sind keine Seltenheit; sie 
75 sind dann jedoch mit hohen thermischen und rheologischen Anforderungen an die Rezeptur der Blasmas- 
sen verbunden. Um Beschadigungen beim Transport der gefullten Flaschen zu vermeiden, ist zudem eine 
Schlagzahkeitsmodifizierung des PVC-Materials erforderlich, z.B. durch Zusatze von 
Methylacrylat/Butadien/Styrol-Harzen. Diese Zusatze erhohen die Schmelzviskositat der PVC-Masse, so 
dafl die Anforderungen an Stabilitat und Flieflfahigkeiten nochmals erh6ht werden. 
20 In derartigen PVC-Rezepturen werden Derivate der Montansaure Oder hochmolekulare 
Mehrkomponenten-Fettsaureester und/oder oxidierte Polyethylenwachse eingesetzt. Diese Additive konnen 
jedoch nur in niedriger Dosierung verwendet werden. weil sie sonst mit der Rezeptur nicht vertrSglich sind 
und zu Eintrubungen des Flaschenmaterials fuhren. Die hierfGr eingesetzten, geringen Additivmengen 
reichen jedoch nicht aus, um das gewunschte rheologische Verhalten der Blasmassen einzustellen. Es 
25 werden daher noch zusatzliche sogenannte interne Gleitmittel benotigt, die auch bei hoherer Dosierung (1 ,0 
bis 2,0 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile PVC-Masse) die Transparenz der Flaschen nicht negatlv beeinflus- 
sen. Als Gleitmittel der Wahl wird hier hydriertes Ricinusol - das Triglycerid der 12-Hydroxystearinsaure - 
eingesetzt. Wegen des hohen Schmelzpunktes (ca. 85* C) des Ricinusderivats wird die Rieseifahigkeit einer 
trockenen PVC-Mischung nicht gestdrt* Die freien Hydroxy Igruppen in den Fettsaurerestern gewahrleisten 
30 eine hervorragende Vertraglichkett des MolekQIs in PVC auch bei hoheren Dosierungen. 

Ein gro/3er Nachteil des hydrierten Ricinusols ist dadurch begrundet daB der Preis des Ricinusols in 
Abhangigkeit von den jeweiligen Ernteergebnissen starken Schwankungen unterworfen ist. Es sind daher 
zahlreiche Versuche unternommen worden. gehartetes Ricinusol in PVC-Massen der oben genannten Art 
durch andere Gleitmittei zu ersetzen. Diese Versuche sind jedoch bisher gescheitert, weil Austauschproduk- 
35 te fur gehartetes Ricinusol entweder zu teuer oder zu schlecht in ihrer Wirkung als Gleitmittel waren. Es ist 
zwar gelungen, ein weitgehend ahnliches Produkt durch Hydrierung epoxidierter Ole herzustellen, wobei 
eine Hydroxygruppe in der 9- bzw. 10-Stellung der Saurekette entsteht; diese Produkte sind jedoch fur die 
industrielle Anwendung viel zu teuer. Andere Triglyceride wie Glycerin-tristearat, die preisiich mit hydrierten 
Ricinusol vergleichbar waren, sind mit PVC-Formmassen der oben genannte Art zu unvertrSglich und 
40 truben bereits in reiativ niedriger Dosierung das Flaschenmateriai ein. Besser geeignete Produkte, z.B. 
Partialglyceride der 12-Hydroxystearinsaure Oder Dioctadecylphtalat, sind zu teuer. Auch die in der DE-OS 
1 943 082 beschriebene Ca/Zn-Stabilisierung in Gegenwart von Diethyiengiykoldiestem ist unzureichend 
bzw. ergibt keine Formmassen hoher Transparenz. 

Somit ist die Erfindung auf eine Stabilisatorkombination mit einem Gehalt an einem intemen Gleitmittel 
45 gerichtet, das in seiner Wirkung derjenigen des geharteten Ricinusols mindestens gleichwertig ist und 
gegenuber diesem den Vorteil aufweist, dafi es industriell hersteilbar und daher den oben genannten 
Preisschwankungen nicht unterworfen ist 

Diese Aufgabe wird durch eine Stabilisatorkombination fOr Ca/Zn-stabilisierte PVC-Formmassen gelost, 
die die folgenden Komponenten enthMIt: 
so a) Ca-Salze von gesattigten, geradkettigen C8-C34-Fettsauren, 

b) Zn-Salze von gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Cs-Cis-Fettsauren, 

c) epoxidierte Glyceride von ungesattigten geradkettigen Ci6-C22-Fettsauren mit Oxiranzahlen von 6 
bis 8 und Jodzahlen von weniger als 5, und 
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d) Diester des Ethylenglykois mit gesattigten, geradkettigen Cis-Cis-Fettsauren. 

Zu den vorgenannten C 8 -C 3 4 -Fettsauren gehoren Capryk Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, 
Behen- und Montansaure; zu den vorgenannten C 8 -Ci 8 - bzw. Cis-Cis-Fettsauren gehoren die Fettsauren 

s aus der obigen Aufstellung mit entsprechender Anzahl der Kohlenstoffatome. Typische Beispiele fur 
ungesattigte, geradkettige C, 6 -C 22 -Fettsauren sind Oh Petroselin-, Palmitolein- und Erucasaure. Wie in der 
Fettchemie ublich. werden diese Fettsauren in Form ihrer technischen Gemische eingesetzt, die aus 
naturlichen Rohstoffen tierischer Oder pflanzlicher Herkunft gewonnen werden, z.B. aus Kokos-. Palm kern-, 
Raps- und Rubsenol sowie Rinder- und Schweinetalg. 

ro Gema/5 einer vorteilhatten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Calciumsalze von gesattigten. 
geradkettigen Cs-Cai-Fettsauren 

Partialester gesattigter. geradkettiger Ci 2 -C 3 4-Monocarbonsauren mit 2 oder mehr als 2 Kohlenstoffatome 
und 2 Oder mehr als 2 Hydroxygruppen enthaltenden Polyolen, die im Zahlenmittel mindestens eine freie 
Hydroxylgruppe aufweisen, 
rs und/oder 

Komplexester aus 

I) aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoff- 

atomen im Molekiil, 

II) aliphatischen Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen im Molekiil und 

20 III) aliphatischen Monocarbonsauren mit 12 bis 34 Kohlenstoffatomen im Molekiil, 

in denen das Molverhaltnis der Komponenten I, II und 111 zueinander etwa 
n - 1 : n : nm - 2 (n - 1) 

betragt, wobet n eine ganze Zahi von 2 bis 1 1 und m die OH-Funktionalitat des Polyols darstellt 
in Gewichtsverhaltnissen von Ca-Salzen zu Partialestern und/oder Komplexestem bis zu 1:4, insbesondere 
25 von 1 :0 f 5 bis 1 :4. 

Die oben genannten Ca-Salze konnen durch Umsetzung von Calciumoxid, Calciumhydroxid oder 
Calciumcarbonat mit den entsprechenden Fettsauren in den genannten Partialestern und/oder Komplexe- 
stem hergestellt worden sein. 

Zu den hier in Zusammenhang mit Partialestern genannten Polyolen mit 2 oder mehr als 2 Kohlenstoff- 
30 atomen und 2 oder mehr als 2 Hydroxylgruppen gehoren z.B. solche mit maximal 15 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Ethylenglykol. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Diglycerin, Triglycerin, Di-trimethy- 
loipropan, Di-pentaerythrit und dergleichen; besonders bevorzugt ist Pentaerythrit-distearat. 

Die ebenfalls einsetzbaren Komplexester sind in der DE-A 19 07 768 erlSutert. 

Die in der Stabilisatorkombination der Erfindung enthaltenen epoxidierten Glyceride von ungesattigten 
35 geradkettigen Ci 6 -C 22 -Fettsauren mit Oxiranzahlen von 6 bis 8 und Jodzahlen von weniger als 5 sind bei 
Umgebungstemperatur flOssig; sie sind z.B. als epoxidiertes Sojabohnenol handelsubliche Produkte. 

Weiterhin wird in der Stabilisatorkombination der Erfindung ein Diester des Ethylenglykois mit techni- 
schen Palmitin-/Stearinsaure-Schnitten (ca. 1:1) eingesetzt. Da das Ethylenglykol-dipalmitat eine bessere 
Transparenz der PVC-Formmassen ergibt, kann es jedoch in denjenigen Fallen, in denen eine hohere 
40 Konzentration an Ethylenglykoldiestern erforderlich ist, vorteilhaft sein, die Ester des Ethylenglykois mit 
gereinigter Palmitinsaure (ca. 90 % Palmitinsauregehalt) einzusetzen. insbesondere bei Ethylenglykpl- 
diester-Gehalten von mehr als 1.5 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile PVC. 

Eine besonders vorteilhafte Stabilisatorkombination der Erfindung ist durch folgende Zusammensetzung 
gekennzeichnet: 

4S a ) 1 bis 16, insbesondere 4 bis 10 Gew.-Teile der Ca-Salze von gesattigten, geradkettigen C1S-C34- 

FettsSuren, die gegebenfalls die Partialester und/oder Komplexester in Gewichtsverhaltnissen bis zu 1:4 
enthalten. 

b) 0,6 bis 4,0, insbesondere 1,2 bis 2,4 Gew.-Teile der Zn-Salze von gesattigten, geradkettigen oder 
verzweigten Cs-Cis-FettsSuren, 
so c) 40 bis 160, insbesondere 60 bis 120 Gew.-Teile der epoxidierten Glyceride von ungesattigten 

geradkettigen Ci6-C22-Fettsauren. 

d) 10 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-Teile der Diester des Ethylenglykois mit gesattigten, 

geradkettigen C1 6 -Ci 8 -Fettsauren. 
sowie gegebenenfalls 

55 e) 10 bis 40, insbesondere 16 bis 30 Gew.-Teile der Flieflverbesserer auf Basis von Methacrylsauree- 

stern, ^ _ 

f) 0 bis 300 Gew.-Teile Schlagzahigkeitsverbesserer auf Basis von Methacrylat/Butadien/Styrol- 

Mischpolymerisaten, 
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g) 2 bis 10 Gew.-Teile ubliche Costabilisatoren, und/oder 

h) 0 bis 6,0 Gew.-Teiie oxidiertes Polyethylen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Ca/Zn-stabilisierte. transparente bis glasklare PVC-Formmassen, enthal- 
tend auf jeweils 1 00 Gew.-Teile Suspensions- Oder Masse-PVC mit K-Werten von 55 bis 63 

a) 0,05 bis 0,8, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile Ca-Salze von gesattigten geradkettigen C8-C34- 
Fettsauren, berechnet als Ca-behenat 

b) 0,03 bis 0,2. insbesondere 0,06 bis 0,12 Gew.-Teile Zn-Salze von geradkettigen oder verzweigten, 
gesattigten Cg-Ci s-Fettsauren, berechnet als Zn-octoat, 

c) 2 bis 8. insbesondere 3 bis 6 Gew.-Teile epoxidierte Glyceride von ungesSttigten geradkettigen 
C!s-C22-Fettsauren mit Oxiranzahlen zwischen 6 und 8 und Jodzahlen von weniger als 5, und 

d) 0,5 bis 2,5, insbesondere 1,0 bis 2,0 Gew.-Teile Diester des Ethylenglykols mit gesattigten, 
geradkettigen Cu-Ci s-Fettsauren, 

wobei die Ca-Salze gegebenfalls Partialester gesSttigter, geradkettiger Ci2-C 3 *-Monocarbonsauren mit 2 
Oder mehr als 2 Kohlenstoffatomen und 2 Oder mehr als 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen, die im 
Zahlenmittel mindestens eine freie Hydroxylgruppe aufweisen und/oder Komplexester aus 

I) aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen im MolekOl, 

II) aliphatischen Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen im Molekul und 

III) aliphatischen Monocarbonsauren mit 12 bis 34 Kohlenstoffatomen im MolekGI, 
in denen das Moiverhaltnis der Komponenten I, II und III zueinander etwa 

n - 1 : n : nm - 2 (n - 1) 

betragt wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 1 1 und m die OH-Funktionalitat des Polyols darstellt, 

in Gewichtsverhaltnissen von Ca-Salze zu Partialestern und/oder Komplexestem bis zu 1:4 insbesondere 

von 1:0,5 bis 1:4, enthaiten. 

Gemafl einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung konnen die Ca/Zn-stabilisierten, 
transparenten bis glasklaren PVC-Formmassen die folgenden Zusatze enthaiten: 

e) 0,5 bis 2,0, insbesondere 0,8 bis 1 ,5 Gew.-Teile Fliefiverbesserer auf Basis von Methacrylsauree- 

stern, 

f) 0 bis 15 Gew.-Teile Schlagzahigkeitsverbesserer auf Basis von Methacrylat/Butadien/Styrol-Misch- 
polymerisaten, 

g) 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile Ubliche Costabilisatoren fur Ca/Zn-stabilisierte PVC-Formmassen und/oder 

h) 0 bis 0.3 Gew.-Teile oxidiertes Polyethylen. 

Die vorgenannten Flietfverbesserer (flow promotor) und Schlagzahigkeitsverbesserer (high impact 
modifier) sind die in der PVC-Verarbeitung Ublichen, wobei die Schlagzahigkeitsverbesserer entfailen, wenn 
die PVC-Formmassen der Erfindung im Streckblasverfahren verarbeitet werden. 

Fur die PVC-Formmassen geeignete Costabilisatoren sind insbesondere 1 ,3-Diketone gemafl DE-AS 26 
00 516. DE-AS 27 28 862 und DE-AS 27 28 865, alpha-Ketoenolester gemafi FR-PS 2 383 987, alpha- 
Acyilactone gemS/3 DE-AS 26 45 870, substituierte 1 ,4-Dihydro-pyridindicarbonsauren-(3,5) gemafl DE-AS 
24 36 007 sowie gegebenenfalls in 1-, 2- und/oder 3-Stellung substituierte Pyrrolverbindungen gemafl EP-A 
0 022 087. 

Das gegebenenfalls zuzusetzende oxidierte Polyethylen dient als Glanzgeber fur die Formmassen 
sowie zur Verbesserung der Dauerlaufeigenschaften derselben und ist ein handelsQbliches, als PVC-Addrtiv 
bekanntes Produkt 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Ca/Zn-stabilisierten, transparenten bis 
glasklaren PVC-Formmassen, das dadurch gekennzeichnet ist dafl man in 100 Gew.-Teile Suspensions- 
oder Masse-PVC mit K-Werten von 55 bis 63 die folgenden Zusatze einarbeitet: 

a) 0,05 bis 0.8. insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-Teiie ^ Ca-Salze geradkettiger, gesS^ 
Fettsauren. berechnet als Ca-behenat 

b) 0.03 bis 0,2. insbesondere 0,06 bis 0,12 Gew.-Teile Zn-Salze von geradkettigen oder verzweigten, 
gesattigten Cs-Cis-Fettsauren, berechnet aus Zn-Octoat 

c) 2 bis 8. insbesondere 3 bis 6 Gew.-Teile epoxidierte Glyceride von ungesattigten geradkettigen 
Ci6-C22-Fettsauren mit Oxiranzahlen von 6 bis 8 und Jodzahlen von weniger als 5 und 
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d) 0,5 bis 2,5, insbesondere 1,0 bis 2,0 Gew.-Teile Diester des Ethylenglykols gesattigten, geradketti- 
gen mit Ci6-Cis-Fettsauren, 

wobei die Ca-Salze gegebenenfails Partialester gesattigter, geradkettiger Ci 2 -C34-Monocarbonsauren mit 2 
Oder mehr als 2 Kohlenstoffatome und 2 odor mehr als 2 Hydroxy Igruppen enthaltenden Polyolen, die im 
5 Zahlenmittel mindestens eine freie Hydroxylgruppe aufweisen, und/oder Komplexester aus 

I) aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen im MolekGI, 

II) aliphatischen Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen im MolekGI und 

III) aliphatischen Monocarbonsauren mit 12 bis 34 Kohlenstoffatomen im Molekul, 
w in denen das Molverhaltnis der Komponenten I, II und III zueinander etwa 

n - 1 : n : nm - 2 (n - 1) 

betragt. wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 11 und m die OH-Funktionalitat des Polyols darstellt, 
in Gewichtsverhaltnissen von Ca-Salze 2u Partialestern und/oder Komplexen bis zu 1:4, insbesondere von 
1:0,5 bis 1:4. enthalten. 
r5 Gegebenenfails konnen weiterhin die folgenden Zusatze eingearbeitet werden: 

e) 0,5 bis 2.0, insbesondere 0,8 bis 1,5 Gew.-Teile Flieflverbesserer auf Basis von Methacrylsauree- 

stem, 

f) 0 bis 15 Gew.-Teile Schlagzahigkeitsverbesserer auf Basis von Methacrylat/Butadien/Styrol-Misch- 
polymerisaten, 

20 g) 0.1 bis 0.5 Gew.-Teile Obliche Costabilisatoren und/oder 

h) 0 bis 0,3 Gew.-Teile oxidiertes Polyethylen. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 



A. Herstellung einer PVC-Formmasse ohne Schlagzahighkeitsverbesserer ( = Grundansatz A). 



Durch mechanisches Vermischen der im folgenden aufgefuhrten Bnzelbestandteile in einem Heiz- 

/Kuhlmischer bei 115 bis 120* C wurde die folgende Zusammensetzung erhalten: 
30 100 Gew.-Teile Suspensions-PVC. K-Wert 58 

1 Gew.-Teil Flieflverbesserer auf Basis von Methacrylsaureester 

5 Gew.-Teile desodoriertes Epoxysojabohnenol 

0,08 Gew.-Teile basisches Zn-octoat 

0,3 Gew.-Teile Calciumstearat 
3S 0,3 Gew.-Teile Stearoyl-benzoyl-methan 

0,5 Gew.-Teile einer Calciumseife, bestehend aus 25 Gew.-% Ca-behenat 50 Gew.-% Pentaerythrit-adipat- 

stearat (7:6:16) und 25 Gew.-% Glycerin-monobehenat 

0,1 Gew.-Teile oxidiertes Polyethylenwachs. 



B. Herstellung einer PVC-Formmasse mit Schlagzahigkeitsverbesserer (= Grundansatz B). 



Die Herstellung und Rezeptur waren wie unter A beschrieben, jedoch unter Zusatz von 10 Gew.-Teilen 
eines handelsOblichen Schiagzahigkeitsverbesserers auf Basis eines Methacryiat/Butadien/Styrol-Mischpo- 
45 lymerisats. 

Beispiel 1. 

so Dem Grundansatz A wurden 1,5 Gew.-Teile Ethylenglykol-di-stearat (Stearat : Palmitat ca. 1 : 1) 
zugesetzt, anschlieflend wurde der Mischvorgang bei 115 bis 120* C wiederholt. 



Beispiel 2. 

Dem Grundansatz A wurden in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise 1 ,5 Gew.-Teile Ethylenglykol-di- 
palmitat (90 % Palmitat) zugemischt 
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Beispiel 3. 

Dem Grundansatz B wurden in der in Beispiel 2 beschriebenen Weise 1.5 Gew.-Teile Ethylenglykol-di- 
stearat (Stearat : Palminat ca. 1 : 1) zugemischt. 



Beispiel 4. 

Dem Grundansatz B wurden in der in Beispiel 2 beschriebenen Weise 1 .5 Gew.-Teile Ethylenglykol-di- 
w paimitat (90 % Palmitat) zugemischt 



Vergieichsbeispiele I, II. 

75 Dem Grundansatz A bzw. B wurden in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise jeweils 1,5 Gew.-Teile 
handelsubliches, gehartetes Ricinusol zugesetzt 

Die erhaltenen PVC-Formmassen wurden zur Ermittlung der statischen StabilitSt auf einem Laborwalz- 
werk der Abmessung 450 x 220 mm (Fa. Berstorff) bei einer Walzentemperatur von 170*C und einer 
^fe Walzendrehzahl von 12,5 U/min in Gleichlauf im Verlauf von 5 min zu PrUffellen verarbeitet. Die ca. 0,5 mm 
20 dicken Felle wurden zu quadratischen ProbestOcken mit 10 mm Kantenlange zerschnitten, welche anschlie- 
/3end in einen Trockenschrank mit 6 rotierenden Horden (Heraeus FT 420 R) einer Temperatur von 180*C 
ausgesetzt wurden. Im Abstand von 15 min wurden Proben entnommen und deren Farbanderung begutach- 
tet. 

In der Tabelle 1 ist fOr jede Formmasse zunachst unter "Anlangsstabilitat" die Zeit angegeben, nach 
25 der die Proben eine deutliche Verfarbung zeigten. Unter "Stabilitatsabbruch" ist die Zeit angegeben, nach 

der der Test wegen zu starker Verfarbung abgebrochen wurde. Im Qbrigen waren alle Proben vor Beginn 

der thermischen Behandiung ganz leicht gelblich gefarbt 

Zur Bestimmung der dynamischen Walzstabilitat wurden jeweils 220 g der erhaltenen Formmassen auf 

dem oben beschriebenen Walzwerk bei einer Walzentemperatur von 200 *C zu einem umlaufenden Fell 
30 ausgewalzt und das Fell solange welter bearbeitet, bis die Formmasse test auf der Oberfiache einer Walze 

haften blieb bzw. verbrannt war. Die Spaltbreite zwischen den Walzen war dabei so eingestellt, da/3 die 

Dicke der umlaufenden Felle jeweils 0,5 mm betrug. Fur die Ermittlung der Anfangsfarbe erfolgte alle 2 min 

eine Probenentnahme. 

In der Tabelle 2 ist zunachst fur jede Formmasse die Zeit angebeben, nach der die erste Verfarbung 
35 der in alien Fallen ganz leicht gelblichen Anfangsfarbe beobachtet wurde (Anfangsstabilitat), anschlieflend 
die Zeit der Klebfreiheit. 




Tabelle 1 



Statische Thermostabilitat 


Beispiel 


Anfangsstabiittat 


Stabilitatsabbruch 


(Formmasse) 


(min) 


(min) 


A 


30 


105 


B 


45 


120 


1 


45 


105 


2 


45 


105 


3 


45 


120 


4 


45 


120 


Vergleich I 


45 


105 


Vergleich II 


45 


120 
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Tabolle 2 



Dynamische Walzstabilitat 


Beispiel 


Anfangsstabilitat 


Klebfreiheit 


(Formmasse) 


(min) 


(mm; 


A 


6 


21 ') 


B 


10 


28" 


1 


8 


21 1 > 


2 


8 


20 11 


3 


12 


30 


4 


12 


30 


Vergleich 1 


8 


20 '> 


Vergleich II 


12 


26" 



1 ) verbrannt 



Bei alien Tests zeigt sich, dafl die erfindungsgemaflen PVC-Formmassen gemafl den Belspielen 1 bis 4 
bessere Werte hinsichtlich Anlangsstabilitat und Stabilitatsabbruch bzw. Klebfreiheit zeigen als die Grund- 
mischungen A und B; gegenuber den Vergleichsbeispielen I und II sind sie gleich gut, bzw. sogar etwas 
besser. Hervorzuheben ist weiterhin, dafl auch die Transparenzeigenschaften der Formmassen gemS/3 den 
Beispielen 1 und 3 ebenso gut sind wie bei den Vergleichsbeispielen I und II, bei den Beispielen 2 und 4 
sogar merklich besser. 



Anspruche 

1 . stabilisatorkombination fUr Ca/Zn-stabilisierte PVC-Formmassen, enthaltend 

a) Ca-Salze von gesattigten, geradkettlgen C8-C 3 *-Fettsauren f _ 

b) Zn-Sa!ze von gesattigten, geradkettigen Oder verzweigten Cg-CiB-FettsSuren, 

c) epoxidierte Glyceride von ungesattigten geradkettigen Ci6-C22-Fettsauren mit Oxiranzahlen von 6 
bis 8 und Jodzahlen von weniger als 5 sowie 

d) Diester des Ethylenglykols mit gesattigten, geradkettigen Cie-Cts-Fettsauren. 

2. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die Ca-Salze von C 8 -C a *- 
Fettsauren Partialester gesattigter, geradkettiger Ci 2 -C 3 4-Monocarbonsauren mit 2 oder mehr als 2 Kohlen- 
stoffatome und 2 oder mehr als 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Poiyolen, die im Zahlenmittel mindestens 
eine freie Hydroxylgruppe aufweisen, und/oder Komplexester aus 

I) aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen 
im MolekOI, 

II) aliphatischen Poiyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen im MolekUl und 

III) aliphatischen Monocarbonsauren mit 12 bis 34 Kohlenstoffatomen im MolekQI, 
in denen das Molverhaltnis der Komponenten I, il und Ml zueinander etwa 

n - 1 : n : nm - 2 (n - 1) 

betragt, wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 11 und m die OH-FunktionalitSt des Polyols darstellt, 

in Gewichtsverhaltnissen von Ca-Salzen zu Partialestern und/oder Komplexestern bis zu 1:4, insbesondere 

von 1 :0,5 bis 1 :4, enthalten. 

3. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Zusammensetzung 

a) 1 bis 16, insbesondere 2 bis 10 Gew.-Teile der Ca-Salze von gesattigten, geradkettigen Ci 8 -C 3 4- 
Fettsauren, die gegebenfalls die Partialester und/oder Komplexester in Gewichtsverhaltnissen bis zu 1:4, 
insbesondere von 1:0,5 bis 1:4, enthalten, 

b) 0,6 bis 4,0, insbesondere 1,2 bis 2,4 Gew.-Teile der Zn-Salze von gesattigten, geradkettigen oder 
verzweigten Cs-Cis-FettsMuren, 

c) 40 bis 160, insbesondere 60 bis 120 Gew.-Teile der epoxidierten Glyceride von ungesattigten 
geradkettigen CiG-C22-Fettsauren, 

d) 10 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-Teile der Diester des Ethylenglykols mit gesattigten. 
geradkettigen Cie-Cis-Fettsauren, 

sowie gegebenenfalls 

7 



EP 0 337 237 A1 

e) 10 bis 40, insbesondere 16 bis 30 Gew.-Teile der Flieflverbesserer auf Basis von Methacrylsauree- 

stern, 

f) 0 bis 300 Gew.-Teile Schlagzahigkeitsverbesserer auf Basis von Methacrylat/Butadien/Styrol- 
Mischpolymerisaten, 

5 g) 2 bis 10 Gew.-Teile ubliche Costabilisatoren, und/oder 

h) 0 bis 6,0 Gew.-Teile oxidiertes Polyethylen 

4. Ca/Zn-stabilisierte, transparente bis glasklare PVC-Formmassen. enthaltend auf jeweils 100 Gew.- 
Teile Suspensions- Oder Masse-PVC mit K-Werten von 55 bis 63 

10 a) 0,05 bis 0,8, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile Ca-Salze geradkettiger, gesattigter Cs-Ca^FettsMuren, 
berechnet als Ca-behenat. 

b) 0,03 bis 0,2. insbesondere 0,06 bis 0,12 Gew.-Teile Zn-Salze von geradkettigen Oder verzweigten, 
gesattigten Cs-Cis -Fettsauren. berechnet als Zn-octoat 

c) 2 bis 8, insbesondere 3 bis 6 Gew.-Teile epoxidierte Glyceride von ungesSttigten geradkettigen C16-C22- 
75 Fettsauren mit Oxiranzahlen von 6 bis 8 und Jodzahlen von weniger als 5 und 

d) 0,5 bis 2,5, insbesondere 1.0 bis 2,0 Gew.-Teile Diester des Ethylenglykols mit Cie-Cis-Fettsauren, 
wobei die Ca-Salze gegebenenfails Partialester gesattigter, geradkettiger Ci2-C3*-Monocarbonsauren mit 2 
Oder mehr als 2 Kohlenstoffatomen und 2 Oder mehr als 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen, die im 
Zahlenmittel mindestens eine freie Hydroxylgruppe aufweisen, und/oder Komplexester aus 

20 I) aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen 
im MolekGI. 

II) aliphatischen Polyolen mit 2 bis Hydroxylgruppen im Molekul und 
HI) aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 2 bis 34 Kohienstoffatomen im Molekul, 
in denen das Molverhaltnis der Komponenten I, II und 111 zueinander etwa 
25 n - 1 : n : nm - 2 (n - 1) 

betragt, wobel n eine ganze Zahl von 2 bis 1 1 und m die OH-Funktionalitat des Polyols darstellt. 

in Gewichtsverhaltnissen von Ca-Salzen zu Partialestern und/oder Kompiexestern bis zu 1:4, insbesondere 

von 1 :0,5 bis 1 :4. enthaiten. 

5. Ca/Zn-stabilisierte PVC-Formmassen nach Anspruch 4, enthaltend auf jeweils 1 00 Gew.-Teile 
30 Suspensions- oder Masse-PVC 

e) 0,5 bis 2,0, insbesondere 0,8 bis 1,5 Gew.-Teile Flie/Jverbesserer auf Basis von Methacrylsauree- 

stern, 

f) 0 bis 15 Gew.-Teile Schlagzahigkeitsverbesserer auf Basis von Methacrylat/Butadien/Styrol-Misch- 
polymerisaten, 

35 g) 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile Qbliche Costabilisatoren und/oder 

h) 0 bis 0.3 Gew.-Teile oxidiertes Polyethylen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Ca/Zn-stabilisierten, transparenten bis glasklaren PVC-Formmassen, 
dadurch gekennzeichnet, da/J man in 100 Gew.-Teile Suspensions-oder Masse-PVC mit K-Werten von 55 

40 bis 63 die folgenden Zusatze einarbeitet 

a) 0,05 bis 0,8, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile Ca-Salze geradkettiger. gesMttigter C8-C 3 4-Fettsauren ( 
berechnet als Ca-behenat, 

b) 0,03 bis 0,2, insbesondere 0,06 bis 0.12 Gew.-Teile Zn-Salze yon geradkettigen oder verzwiegten, 
gesattigten Cs-Cis -Fettsauren, berechnet aus Zn-octoat, 

45 c) 2 bis 8, insbesondere 3 bis 6 Gew.-Teile epoxidierte Glyceride von ungesattigten geradkettigen C16-C22- 
Fettsauren mit Oxiranzahlen von 6 bis 8 und Jodzahlen von weniger als 5 und 

d) 0,5 bis 2,5, insbesondere 1,0 bis 2,0 Gew.-Teile Diester des Ethylenglykols mit Cic-Cis-Fettsauren, 
wobei die Ca-Salze gegebenenfails Partialester gesattigter, geradkettiger Ci2-C34-MonocarbonsSuren mit 2 
oder mehr als 2 Kohlenstoffatome und 2 oder mehr als 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen, die im 
50 Zahlenmittel mindestens eine freie Hydroxylgruppe aufweisen, und/oder Komplexester aus 

I) aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen 
im Molekul. 

II) aliphatischen Polyolen mit 2 bis Hydroxylgruppen im MolekGI und 

III) aliphatischen Monocarbonsauren mit 12 bis 34 Kohlenstoffatomen im MolekOI. 
65 in denen das Molverhaltnis der Komponenten I, II und llf zueinander etwa 

n - 1 : n : nm - 2 (n - 1) 
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betragt, wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 1 1 und m die OH-Funktionalitat des Polyols darstellt, 

in Gewichtsverhaltnissen von Ca-Salzen zu Partialestern und/oder Komplexestern bis zu 1:4, insbesondere 

von 1 :0.5 bis 1 :4, enthalten, 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man gegebenenfalls die folgenden 
5 - Zusatze einarbeitet: 

e) 0,5 bis 2,0, insbesondere 0,8 bis 1,5 Gew.-Teile Flieflverbesserer auf Basis von Methacrylsauree- 

stern, 

f) 0 bis 15 Gew.-Teile Schlagzahigkeitsverbesserer auf Basis von Methacrylat/Butadien/Styrol-Misch- 
polymerisaten, 



g) 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile Obliche Costabilisatoren und/oder 

h) 0 bis 0,3 Gew.-Teile oxidiertes Polyethylen. 



20 



25 



30 




# 



40 



45 



SO 



55 



9 




Available 




Y-irv ^-CTD n*:V7W7ii1 I ■» 



Europaisches 
Patentamt 



ROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 89 10 5827 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlieh, 
der maBgeblichen Teile 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIF1 RATION DER 
ANMELDUNG (Int. CI.4) 



CHEMICAL ABSTRACTS, Band 81, Nr. 8, 26. 
August 1974, Seite 57, Zusammenfassung 
Nr. 38571x, Columbus, Ohio, US; & 
JP-A-73 35 697 (NIPPON OILS AND FATS 
CO., LTD) 30-10-1973 



C 
C 



08 K 



08 



(C 08 



C 

e 
c 
c 



08 
08 
08 
08 



5/04 
27/06 // 
5/04 
5:09 
5:09 
5:10 
5:15 ) 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. C1.4) 



C 08 K 

C 08 L 



DEN HAAG 



14-07-1989 



SCHUELER D.H.H. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung aJlein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Ver bin dung mit eioer 

anderen Veroffentlichung dersetben Kategorie 
A : technologist^ er Hintergrund 
O : nicfatschriftliche Offenbarung 
P : ZwischenJ iterator 



T : der Erfinduos zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze 
E : aJteres Patentdokument, das Jedoch erst am Oder 

nach dcro A n melded at um vertiffcntlicht word en brt 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus andern Grunden angefuhrtes Dokument 

& TMitglied der gleichen Patentfaroilie, ubereinstimmendes 
Dokument 



*«sf Available Copy 



OCID:<EP 0337237A1 I > 



